DE3244499A1 19830616 MITTEL MIT EINEM C14-C46-OLEFIN-FORMTRENNMITTEL 
Assignee/ Applicant: GEN ELECTRIC Inventor(s) : LEE GARLAND GARRETT Priority 
(No Mnd,Date) : US32794681 A 19811207 I Application(No,Kind,Date): DE3244499 A 
19821202' IPC: C 08K 5/01 A Language off Document: NotAvailable Legal Status: 
Date +/- Code Description 

19900125 (+) 8110 REQUEST FOR EXAMINATION PARAGRAPH 44 
19900510 (-) 8130 WITHDRAWAL 



© BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 



® Offenlegungsschrift 
© DE 3244499 A1 




® Aktenieichen: 
@ Anmeldetag: 

DEUTSCHES • 0f ' e " le ° u "9 sla * 

PATENTAMT 

® Unionsprioritat: @ ® ® 
07.12.81 US 327946 

® Anmelder: 

General Electric Co., Schenectady. N.Y., US 

© Vertreter: 

Schuler. H., Dipl.-Chem. Dr.rer.nat.. Pat.-Anw.. 6000 
Frankfurt 



© Int. CI. 3 : 

C 08 K 5/01 

C 10 M 7/12 
C 08 L 69/00 



P 32 44 499.0 
2. 12. 82 
16. 6.83 



@ Erfinder: 

Lee. Garland Garrett. 47620 Mt. Vernon. Ind.. US 



(J> 

5 

CM 
CO 

LU 

Q 




® Mittel mtt oinem CI 4-C48- Olefin -Formtrennmittel 

Ein Mittel. ein thermopiastisches Harz und eine formentren- 
nend wirksame Menge elnes Olefins umfassend. . (32 44 499) 
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9016-8CL-6089 



Patent ansprtiche 



1. Mittel roit einem thermoplastischen Harz und. einer 
Formen trennend wirksamen Menge eines Olefins mi t etwa 14 bis 
etwa 46 Kohlenstof f atomen einschlieBlich. 

2. Mittel nach Anspruch 1, dessen thermoplastisches 
Harz ein aromatisches Polycarbonat ist. 

3. Mittel nach Anspruch 2, dessen Olefin etwa 1 6 bis 
etwa 30 Kohlenstof fatome einschliefilich hat, 

4. Mittel nach Anspruch 2, dessen Olefin ein ^-Olefin 

ist. 

5. Mittel nach Anspruch 4, dessen Olefin ein n-Olefin 

ist . 

6. Mittel nach Anspruch 2, dessen Olefin ein verzweig- 
tes Olefin ist. 

7. Mittel nach Anspruch 6, dessen Olefin nicht mehr 
als etwa 10 % Verzweigung aufweist. 

8. Mittel nach Anspruch 5, dessen Olefin 14 r 16 r 18 
Oder 20 Kohlenstof fatome aufweist. 

9. Mittel nach Anspruch 2, dessen Olefin zu etwa 0,01 
bis etwa 3,0 Gew.-%, bezogen auf die Menge des aromatischen 
Polycarbonats, vorliegt. 



10. Mittel nach Anspruch 9, dessen Olefin zu etwa 
0,1 bis etwa 0,4 Gew.-% vorliegt. 
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11. Mittel nach Anspruch 2 mit einer wirksamen Menge 
. eines UV-Stabilisators . 

12. Mittel nach Anspruch 2 mit einer wirksamen Menge 
eines Flamm-verzogernden Mittels. 

13. Mittel nach Anspruch 2 mit einer wirksamen Menge 
eines Hydrolyse-Stabilisators . 

14. Mittel nach Anspruch 2 mit einer wirksamen Menge 
eines Tropf-hemmenden Mittels. 

15. Mittel nach Anspruch 2 mit einer wirksamen Menge 
eines Warmestabilisators . 

16. Mittel nach Anspruch 2 mit einer wirksamen Menge 
eines Fullstoffs. 

17. Mittel nach Anspruch 2 mit einer wirksamen Menge 
eines aktiven Fullstoffs. 

18. Mittel nach Anspruch 2 mit einer wirksamen Menge 
eines Pigments. 

19. Mittel nach Anspruch 2 mit einer wirksamen Menge 
eines die Schlagf estigkeit modif izierenden Mittels. 
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Mittel mit einem C1 4-C46-01ef in-Formtrennmittel 



Gebrauchsgegenstande aus verschiedenen thermoplastischen Harzen 
sind seit vielen Jahren mit Formen hergestellt worden. Spritz- 
gufi stellt eine bequeme Moglichkeit zur Herstellung verschiede- 
ner GegenstSnde aus thermoplastischen Harzen , insbesondere Ge- 
genstSnde von verhMltnismSflig komplizierter Natur, dar. Urn Ge- 
genstSnde wirtschaf tlich zu spritzen, sollte die Verweilzyklus- 
zeit fur die SpritzguBf orm minimal gehalten werden. Diese kiirze- 
re Zykluszeit fuhrt zu einer kiirzeren Harzerhitzungsdauer mit 
folglich geringerer thermischer SchSdigung des Harzes selbst und/ 
Oder geringerer thermisch geforderter Wechselwirkung zwischen 
dem Harz und verschiedenen in ihm vorhandenen Zusatzen. Urn eine 
Trennung des Harzes voh der SpritzguBf.orm zu bewirken, sind ver- 
schiedene Formtrennmittel gefunden worden, die eine Trennung des 
Harzes bei niedrigerem Ausstofldruck zuwege bringen. Solch ein 
Mittel sollte mit dem Harz chemisch kompatibel sein, wie durch 
die iiblichen Eigenschaf ten des Harzes unter norroalen Bedingungen 
und Warmebehandlungen gemessen. 

Unter den thermoplastischen Harzen, fiir die ein Formtrennmittel 
von Zeit zu Zeit hUtzlich ist, gehoren zu den gegeniaber chemi- 
scher Wechselwirkung am empf indlichsten die Polycarbonate. Die 
Carbonatbindung unterliegt leicht der Spaltung der Bindung, z.B. 
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der Hydrolyse durch die Ublichen Quellen. AuBerdem ist es wegen 
der hohen Temperatur, bei der das Strangpressen und das Spritz- 
gieflen erfolgen, auch wichtig, die ThermostabilitSt des Mittels 
aufrecht zu erhalten. Folglich sollte das Formtrennmittel selbst 
bei den normalen Verarbeitungsbedingungen stabil sein und auch 
nicht mit dem Harz unter diesen Bedingungen in Wechselwirkung 
treten. Eine neue Klasse von Formtrennmitteln fur bestimmte ther- 
moplastische Harze und Polycarbonat insbesondere ist gefunden 
worden . 

Gegenstand der Erfindung ist ein Mittel, das ein thermoplasti- 
sches Harz und eine eine SpritzguBform trennend wirksame Menge 
eines Olefins mit etwa 14 bis etwa 46 Kohlenstof f atomen ein- 
schlieBlich umfaBt. 

Beispiele verschiedener thermoplastischer Harze, dieim Rahmen 
der Erfindung liegen, umfassen aromatische Carbonatpolymere, Poly- 
ester, Polyarylate, Copolyestercarbonate, Poly sulf one. Polyether- 
sulfone, Polyamide, Polysulfide, Polyacrylate , Polyurethane, Poly- 
olefine, Polyvinylhalogenide, Acrylnitril/Butadien/Styrol, Buta- 
dien/Styrole,Methacrylat/Butadien/Styrol und dergleichen und Mi- 
schungen der vorstehenden jeweils miteinander oder einem weiterem 
thermoplastischen Harz. Das bevorzugte thermoplastische Harz ist 
ein aromatisches Polycarbonat. 

Aromatische Polycarbonate werden in herkommlicher Weise durch Um- 
setzen eines zweiwertigen Phenols mit einer Carbonat-Vorstuf e in 
einem Grenzf lachen-Polymerisationsverf ahren hergestellt. Typisch 
fur einige der zweiwertigen Phenole, die bei der praktischen 
DurchfUhrung der Erfindung eingesetzt werden kannen, sind 2,2-Bis- 
(4-hydroxyphenyl)propan, d.h. Bisphenol-A, (2 , 2-Bis (4-hydroxy-3- 
me thy lphenyl ) propan , 4 , 4-Bis ( 4 -hydroxypheny 1 ) heptan , 2 , 2- ( 3 , 5 , 3 ' , 
5 • -Tetrachlor-4 , 4 ' -dihydroxydipheny 1 ) propan , 2,2-(3,5,3',5* -Tetra- 
brom-4 , 4 1 -dihydroxydiphenyl ) propan , ( 3 , 3 1 -Dichlor-4 , 4 ' -dihy droxy- 
phenyDmethan, Bis-4-hydroxyphenylsul fon und Bis-4-hydroxyphenyl- 
sulfid. Weitere zweiwertige Phenole des Bis P henol-Ty P s stehen auch 
zur Verfugung und sind in den US-PS'en 2 999 835, 3 028 365 und 
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3 334 154 offenbart. Bisphenol-A ist bevorzugt. 

Es ist natiirlich moglich, zwei oder mehrere verschiedene zweiwer- 
tige Pheiwle oder ein Copolymer eines zweiwertigen Phenols rait 
einem Glykol oder nit einem Polyester rait Hydroxyl- Oder. Saure- 
Endgruppe oder mit einer zweibasigen SSure fUr den Fall, daB ein 
Carbonat-Copolymer oder -Interpolymer statt eines Polymers zur 
Verwendung bei der Herstellung der erfindungsgemaBen arpmatischen 
Carbonat-Polymeren gewilnscht wird, zu verwenden. Bei der prakti- 
schen Durchfiihrung der Erf indung kSnnen auch Gemische irgend wel- 
cher der obigen Materialien zur Bildung des aromatischen Carbon- 
at-Polymeren verwendet werden. 

Die Carbonat-Vorstufe kann entweder ein Carbonylhalogenid, ein 
Carbonatester oder ein Halogenformiat sein. Die hier verwendbaren 
Carbonylhalogenide sind Carbonylbromid, Carbonylchlorid und deren 
Gemische. Typisch fUr die hier verwendbaren Carbonatester sind 
Diphenylcarbonat, Di- (halogenphenyl). carbonate, wie Di (chlorphenyl)- 
carbonat, Di- (bromphenyl) carbonat, Di (trichlorphenyl)carbonat, Di- 
(tribromphenyl)carbonat usw., Di- (alkylphenyl)carbonat, wie Di- 
(tolyl) carbonat usw., Di- (naphthyl) carbonat, Di- (chlornaphthyl) - 
carbonat, Phenyl-tolyl-carbonat, Chlorphenyl-chlornaphthyl-carbon- 
at usw. Oder Gemische hiervon. Die zur Verwendung hier geeigneten 
Halogenformiate urofassen Bis-halogenf ormiate zweiwertiger Phenole 
(Bis-chlorformiate von Hydrochinon) , oder von Glykolen (Bis- 
halogenf ormiate von Ethylenglykol, Neopentylglykol, Polyethylen- 
glykol usw.). WMhrend andere Carbonat-Vorstufen den. Fachmann zur 
Verfugung stehen, wird Carbonylchlorid, auch als Phosgen bekannt, 
bevorzugt. 

Die erfindungsgemaBen Polycarbonat-Polymeren konnen unter Verwen- 
dung eines Molekulargewichtsreglers, eines SSureakzeptors und 
eines Katalysators hergestellt werden. Die Molekulargewichtsreg- 
ler, die bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens ein- 
gesetzt werden kSnnen, umfassen einwertige Phenole, wie Phenol, 
Chroman-1, p-tert.-Butylphenol , p-Bromphenol , primare und sekundM- 
re Amine usw. Vorzugsweise wird Phenol als Molekulargewichtsregler 



3244499 



eingesetzt . 

Bin geeigneter Saureakzeptor kann entweder ein organischer Oder 
ein anorganischer Saureakzeptor sein. Ein geeigneter organrscher 
Saureakzeptor 1st ein tertiares Amin und uMaflt sol che Mater xa- 
lien wie Pyridin, Triethylanun. N.N-Di-nethylanilin, Tributyl- 
anin usw. Der anorganische saureakzeptor kann entweder em 
Z?:™i, ein Carblt, ein Bicarbonat Oder ein Phosphat von e.ne, 
Alkali- oder Erdalkalimetall sein. 

Die hier vervendbaren Katalysatoren k6nnen irgendwelche der ge- 
eig neten Katalysatoren se.n, die die Poiy.erisation von B, phenol 
A mit Phosgen fordern. Geeignete Katalysatoren vmfassen tertiare 
Line, z.B Triethyla.in, Xripropyla.in, N ,N- Dime thy lanilin f gua- 
tern^re A^oniuBverbindungen , wie z.B. Tetraethyla^onxu^ro.rd, 
Cetyltriethylanuaoniumbromid, Tetra-n-heptylanononiu^odxd, Tetra- 
n-propyla^noniu^rornid, Tetra-methylaMnoniu.chlorid, Tetramethyl- 
anunoniu.hydroxid, Tetra-n-butylanunoniu.jodid, Benzyltrin.ethy - 
a^oniumchlorid und quaternare Phosphoniu.verbindungen w,e B. 
n-Butyltriphenylphosphoniu.bro.nid und M ethyltri P heny Iphosphon.u, 

bromid . 

U ero-atische Vexbinaung »it de„ zweivertie.n Phenol ana der 
cLbonat-vorstefe „ einen, tnemopUstischen, stetistiscn ver»e ig - 
ten Polycarbonat-Polymer umgesetzt ist. 

Diese polyfunktionellen aromatischen Verbindungen enthalten wenig- 
stens Lei funktionelle Gruppen, die Carboxyl, Carbonsaureanhydr.d, 
Halogenformyl oder deren Ge-nische sind. Beispiele fur diese po y- 
funktionellen aro.atischen Verbindungen, die bei der praktischen 
DurchfUhrung der Erfindung eingesetzt werden k6nnen, umfassen 
Trim ellitsaureanhydrid, Trimellitsaure, Trimellitylchlor.d 4- 
ChlorfornvylphthalsSureanhydrid, Pyromellitsaure , Pyromellxtsaure- 
dianhydrid, Mellitsaure, Mellitsaureanhydrid. Trimesinsaure 
BenzophenontetracarbonsMure, Benzophenontetracarbonsaureanhydnd 
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und dergleichen. Die bevorzugten polyfunktionellen «««^ M 
Verbindungen sind Tri.ellitsaureanhydrid oder Trxnellits^e 
Oder deren Halogenformylderivate. 

„„ tsB t weraen au=h eines lin..r.» Po ly »r.,>a ,W 

verzweigten Polymeren. 

„ a!s a=r aronstisCea PoWcar.cn at. U«* « „ ot . 

folglich alna kaina einselnen Art.eltswa.sea 

wendig* 

D1 . . rfl »aaa,.,a- "-^S^^^^^ - 
etw. 46 Kohlenstoffatomen exnschllaBUch. Di f 

ge „awo i» .0*01 "° S "" 9 ^' e ine ina Jorsu^, 

verzweigtes C 4Q Oletin s „ 07 . aden T eil des Molekiils 

• ^ ? u -iakette qegentiber dem geraden leix u 
me in einer Zweigkette gey verzweigten Po- 

vor Uegen. Die KoMenstof f.«. - - ^ 

siti on befinden .Ussen n, h • bilde n. 

sondern k5nnen ^ewe.ls eine separa vorhan den 
Die Unsattigung kann in> verzweigten Teil des 
sein, liegt aber vorzugsweise 1> geradkettxgen Te.l. 

... a< ^ nlefine sind Butadecen-1 , Octadecen-1 , Hexa- 
Beispiele fur die «<-Olefine «nfl Tetrate traconten-1- 
triconten-1 <C 36 ) , Tetracon e -1 C « ( c 22 > 
(C 44 ), 5-n-Propyltrxconten-n (C „> , -M Y ^ ^ 

und 4-Methyl -12-ethyltetraconten-1 (C 43 >. Bei P 
ternen define sind Butadecen-3, Octacosen-7, Bexatricon 
"Ethylenyleico S an<C 22 ) und 2 , ^ethyltetraconten-* . 

erhSltlich. 
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Eine wirksame Formtrennmenge des Olefins wird in den, thermopla- 
, • «.«.,* jede Menge an Olefin, die den zum 

" e tbesehaai'tan c eg a„s t anas rtti... PrucK 1„ vargl.xch u 

l orucx. aer n,t i5 is*. a,n Ko„trol l9 e,e„ S t,nd .». tbar.^.- 
stlscher Masse auszustoan. hazabs.tzt. 1st aia. w« k sa^s F°™ 

„.„, bis e.a 3.0 Ca,.-4. ^ £ - ~ ^ > ^ 
scham H.rz, vorzuoswaiss atwa 0.1 bis et»a 0,4 Saw. 

. . m=1e , n weise zugesetzt werden, in der aie 

kann dem Harz in der normalen Weise g f iu s si- 
anderen Zusatze zugesetzt werden, z.B. im trockenen oder flussi 
g en Tstand oder gemeinsam stranggepreAt oder in eine, Losungs- 
nittel und mit dem Harz schmelzextrudiert . 

^ere gewohnlich in den thermoplastisphen Harzen verwendete 
^ * _ , enielsweise konnen im Hin- 

satze konnen auch verwendet werden. BeiSpielS "" faekann _ 
blick auf aromatisches Polycarbonat Zusatze, die das Harz bekann 
Le„ thermisch stabilisieren , wie ein Phosphit, verw endet wer 
I Hydrolysestabilisatoren, wie Epoxide, konnen auc ™ £ 
werden, sowie Mittel, die f lammhemmend. tropfverzoger d d e Duk 

ilita; verstarkend sind, Antioxidans, die 
ailit verstarkende Mittel, UV-Stabilisatoren und verschiedene 
dxgke.t ver Fullsto ffe und Pigmente k6nnen mit pas- 

Sftl - Behandlungen verwendetw erden = -lag- 
festigkeit modif izierende Mittel konnen auch in dem Mittel zug 
Ten sein. Beispiele fur solche modif izierenden Mittel smd d 
9 P y lefine und Acrylat-Copolymere, insbesondere die Kern-Sc a- 
len -Polymeren, wie Acryloid KM330 (Rohm und Haas) , vgl. OS PS 
4 096 202. 

Spezielle Beispiele gemaB der Erfindung folgen, sie sollen das er- 
nderische Konzept veranschaulichen , nicht aber ^ _ 

Lzentsatze der Zusatze sind in Gew.-% des thermoplastischen Har 



zes. 
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Bei spiel 1 

in alien Beispielen ist das aromatische Polycarbonat Lexan 140, 
ein durch Umsetzen von Bisphenol-A und Phosgen hergestelltes 
Polymer. Das Formtrennmittel wurde trocken in das Polycarbonat 
in Mengen von 0,3 Gew.-%, soferri nicht anders angegeben, einge- 
arbeitet. In dem Mittel sind auch 0,03 Gew.-% eines Phosphit- 
Stabilisators vorhanden. 

Bdispiel 2 

in einer SpritzguBmaschine mit einom m.ximalen SchuBgewicht von 
113 g (4 oz) wurden verschiedene Fom.tr ennmittel getestet. Die 
verwendete Form war ein KSstchen von 7,62 x 7,62 cm <3» x 3") 
mi t einer Wandhohe von 3,8 cm 0,5"). Es hatte Auswurf zapfen an 
vier Ecken, wobei zwei der Zapfen an Langungsmesser-MeBwandlern 
zur Messung des Teile-AusstoBdrucks befestigt waren. Die Form 
war mit sehr geringer Konizitat gestaltet, so daB das Teil dazu 
neigen wurde, am Kern zu kleben, sofern nicht ein Formtrennmxt- 
tel verwendet wiirde. Urn das AusmaB der Schrumpfung am Kern zu 
variieren, konnte die Temperatur der stationaren und der sxch 
bewegenden Halbform variiert werden. 

Nachfolgend sind die Auswurf zapf en-Druckwerte in kPa (psi) im 
arithmetischen Mittel plus/minus zwei Standard-Abweichungen fur 
die verschiedenen moglichen getesteten Formtr ennmittel angege- 
ben. 

Tabelle I 



Formtrennmittel 



PETS 1 

BUEADBCEN-1 
HEXAE£CEN-1 



Nr 



Auswurf zapf endruck 
kPa(psi) x + 2 

Nr. 2 



39472+1269 
(5723+1 84) 

37507+1744 
(5440*253) 

37232+834 
(5400+121) 



40127+1420 
(5820+206) 

12514+1255 
(1815+182) 

114BO+862 
(1665+125) 
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Tabelle I (Fortsetzung 



Auswurf zapf endruck 
Formtrennmittel kpa ( ps i) x + 2 



Nr. 1 Nr. 2 

' * " 34439+1820 10480+958 

OCTADBCEN-1 (4995+264) (1520+139) 

33026+5281 

EIOOSEN-1 (4790*766) 



^Pentaerythrit-tetrastearat ein als Kontrolle verwendetes 
kommerzielles Formtrennmittel. 

Die werte der obigen Tabelle sind significant. Polyoarbonat .it 
P ETS , einem Kon.er.iell verwendeten Formtrennmittel -Ester erf or 
dert ein sehr hohes Mafl an Druck, urn die Trennung von der For, 
* bewirken. Doch zeigen die getesteten define alle erheb ich 
reduzierte Auswurf zapf en-Drucke. Diese Mittel sind w.rksame Form 
trennmittel . 

Beispiel 3 

Sfcnlich wie in Beispiel 1 werden Proben mit Olefin mit ^erer 
UnsMttigung oder Verzweigung gemaB der Erfindung hergestellt Un 
unsattigung neiSD iels 2 werden ahnliche Ergeb- 

ter den Versuchsbedingungen des Beispieis 

nisse erhalten. 

B eispiel 4 

Die Viskositatseigenschaften von olef inhaltigen Pellets- wurden mit 

PBTS enthaltenden Pellets verglichen. In den Pellets varen auch 

ein Phosphit-Stabilisator und ein Epoxid-Stabilisator vorhanden. 

0 e Pellets wurden bei 260 °C (500 °F) extrudiert. D.e Vxskosx- 

r Kei ^OO °C (572 °F) und unter den Bedm- 

tatsroessungen erfolgten bei 300 t- \? " 

gungen von ASTM D1238. 



Nachfolgend sind die Ergebnisse aufge 
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Tabelle II 

„ . . . Schmelzflufl, g/10 min 

Beispiel verweilzeit 

6 min 15 min 

, 9,82 10,10 

Eicosen-1 *' 

Butadecen-1 una 9>94 
Hexadecen . ' 9 

9.82 10,20 
PETS *»° 

Diese Ergebnisse zeigen, daB unter diesen Bedingungen praktisch 
kein thermisch induzierter Abbau der erf indungsgemaBen Mittel 
eintritt, im Vergleich zu dem PETS-Mittel. Alle Werte liegen in- 
nerhalb der experimentellen Fehlergrenze. Wenn diese Pellets 
zu Farbchips von StandardgroBe verarbeitet warden, waren der Pro- 
zentsatz der LichtdurchlSssigkeit und der Prozentsatz der Tru- 
bung praktisch gleich oder besser fur die erfindungsgemaBen Mit- 
tel, verglichen mit dem PETS-Mittel. 



